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Soru 1: 14C ve 87Rb/87Sr ile radyoaktif yas tayini

[

A)

Karbon elementi, kararl =@ (atomlarin ylizde 98.90") ve 4G (atomlarin yuzde 1.10'u)
izotoplarindan olusur. Ayrica karbon, atmosferde kozmik iginlar tarafindan siirekli olarak CO4
bigiminde olusturulan 14C radyoizotopunu (t1)2 = 5730 yil) kiiglik bir oranda icerir. 14C dogal
CO3 dongiisii yoluyla 2C ve '3C izotoplariyla karisir.

14Criin bozunma hizi asagidaki bagintiyla tanimlanir (N = *#C atomlarinin sayisi; ¢ = zaman; A =
bozunma sabiti):

dN
bozunma hizi= ——— = AN (1
dt
(1)'in integrali alindiginda, radyoaktif bozunma igin iyi bilinen (2) hiz yasasi elde edilir:
N = Nge (2)

Ny =t = 0 anindaki *C atomlarinin sayisl
1.1 a ve ty /o (= yari omir) parametreleri arasindaki matematiksel iligki nedir?

1.2 Dogal CO4 donglisiinde yer alan karbonun bozunma hizinin, gram karbon basina dakikada
13.6 bozunma oldugu bulunmustur. Bir bitki (6rnegin bir agag) 6ldiglinde artik CO5 donglsiinde
yer almaz. Bunun sonucunda karbonun bozunma hizi azalir.

1983 yilinda, Vikinglere ait bir gemiden alinan bir odun pargasi i¢cin gram karbon basina dakikada
12.0 bozunmalik bir bozunma hizi élgulmustur. Bu odun pargasinin elde edildigi agag hangi yilda
kesilmistir?

1.3 Gram karbon bagina dakikada 12.0 bozunma olarak 6l¢llen bozunma hizindaki hatanin, gram
karbon basina dakikada 0.2 bozunma oldugunu varsayin. b) sorusundaki odunun yasinda buna
karsilik gelen hata nedir?

1.4 Dogal CO4 donglsiinde yer alan karbonun 12(]/140 izotop orani nedir (1 yil = 365 gin)?
B)
Stronsiyum ve rubidyum elementlerinin izotop bilesimleri asagidaki gibidir:

Stronsiyum: % 0.56 84Sr ; % 9.86 %6Sr ; % 7.00 87Sr ; % 82.58 88Sr (bu izotoplarin timii
kararlidir).

Rubidyum: % 72.17 ®*Rb (kararl)) ; % 27.83 8"Rb (radyoaktif; t1 /o = 4.7 x 100 yil).

87Rb'nin radyoaktif bozunmasi sonucunda 87Sr olusur.
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Gronland'da hem stronsiyum hem de rubidyum i¢eren bir gnays (= silikat minerali) bulunur.

1.5 8"Rb'den 87Sr olusumunu zamanin bir fonksiyonu olarak tanimlayan hiz yasasi denklemi
nedir?

1.6 Gnays icin 8781"/868r izotop oraninin (kutle spektrometrisiyle belirlendigi sekliyle) ve
87Rb : 86Sr izotop oraninin bilindigini varsayin. Gnaysin yasini hesaplamak icin kullanilabilecek
matematiksel iligki nedir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1 o, bozunma sabiti A olarak yorumlandiginda,

~ In2
ti)2

a= A

1.2 Odun, 1983 yilinda yaklasik 1.03 x 10° yasindaydi. Agac yaklasik MS 948 yilinda
kesilmistir.

e 1.3 Yas belirsizligi yaklasik olarak

At ~ +1.4 x 10? years.

kadardir.

e 1.4 izotoplarin atom sayilari orani

N(lZc)

77 ~8.39 x 10M.
N(14C)

seklindedir.

1.5 P(t) ve D(t), sirasiyla 8’Rb ve 87Sr atomlarinin sayilari olsun. Bu durumda
daD
dt
burada A\gp = In2/(4.7 x 10'° yr) olarak tanimlanir.

= )\RbP()e_)‘Rbt, D(t) =Dy + P, (1 _ e—)\Rbt)’

e 1.6 GlnUmuzdeki izotop atom sayisi oranlarini

87SI‘ 87Rb
R= (86 ) ’ Q= ( 86 .
Sr Sr
¢ ¢
olarak tanimlayalim. Baglangigtaki stronsiyum orani R, olan kapali bir sistem igin,

10 _
tzwln<l+ﬂ>,
In 2 Q

Verilen stronsiyum bilegimi baglangig bilesimi olarak alindiginda Ry = 7.00/9.86 ~ 0.710

elde edilir.
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Cozum
1.1

Bir yari dmur sonunda baslangictaki radyoaktif atomlarin yarisi kalr:

M — l o eiAt1/2.

Ny 2
Dogal logaritma alindiginda
—In2 = —Atl/g,

ve dolayisiyla

In2

A= —.

t1/2

elde edilir. Karbon-14 igin,
In2

Ac = 1.20968 x 10 4 yr 1.

~ 5730 yr
1.2

Aktivite, karbon-14 atomlarinin sayisiyla orantilidir:
A = A¢N.
Dolayisiyla odunun 6zgul aktivitesi de ayni Ustel yasaya uyar:
A(t) = Age b,
Agacin kesildigi anda Ay = 13.6 min ! g~! ve 1983 yilinda A = 12.0 min ' g ! alinrrsa,
1 Ay 5730 yr 1 13.6

t=—In=2 =

o A n2 120

= 1034.68 yr.

Buna karsilik gelen takvim yili
1983 — 1034.68 = 948.32.

olur. Dolayisiyla, soruda belirtilen yas tayini modeline gore aga¢ yaklasik olarak

948 MS.

yilinda kesilmistir.
1.3

Baslangi¢ aktivitesini ve yari dmru sabit kabul ederek yas formulliniin olgllen aktiviteye gore turevini

alalim:
1 A dt 1

t(A) = —In =" — =

(4) e AT dA AcA
Buna gore, birinci mertebeden yas belirsizliginin buyukligu

dt AA
At~ |—|AA = .
| e

olur. Degerler yerine konuldugunda
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Af — 5730 yr 0.2min *g!
In2  12.0min!g-!

— 137.78 yr.

elde edilir. Boylece

t ~ (1.03 £ 0.14) x 10° yr.

Uc noktalar icin tam hesaplama

t(12.2) = 898.04 yr, t(11.8) = 1173.62 yr,
ya da 1034.683%2:‘23 yr sonucunu verir; bu, yaklasik 140 yil olarak yuvarlanan belirsizlikle uyumludur.
1.4

Dogal dongtiye katilan 1.000 g karbonu ele alalim. Karbon-14'tin bozunma sabitini ters dakika birimine
donusgturelim:

- In2

5730 x 365 x 24 x 60 min

Ac = 2.30152 x 1071 min—1.

Aktivitesi 13.6 min ! oldugundan, karbon-14 atomlarinin sayisi

A 13.6 min !
Ac  2.30152 x 10710 min—!

N(MC) = = 5.90913 x 10'°.

olur. Karbon-14'ln ¢ok kuguk katkisi ihmal edilip izotoplarin molar kutlelerine yaklasik degerler olarak
kitle numaralari kullanildiginda, karbonun ortalama molar kdtlesi

Mc = (0.9890 x 12 + 0.0110 x 13)gmol ' = 12.011 gmol .
olur. Standart Avogadro sabiti, Nao =~ 6.022 x 1023 mol_l, kullanilarak,
1.000 g
12.011 gmol

elde edilir. Boylece istenen atom sayilari orani

Na ~ 4.959 x 10%.

N(*2C) = 0.9890

N(C) 4959 x 102 839 x 1011

N(C)  5.90913 x 10"

olur.
1.5
Rubidyum-87, beta eksi bozunmasi gegirerek stronsiyum-87'ye donusur:
STRb — 5Isr+ Ye + 7,
burada 7, bir elektron antinétrinosudur. Kiitle numarasi 87 olarak kalir ve 37 = 38 — 1 oldugundan yik
korunur.

P(t), rubidyum-87 atomlarinin sayisini; D(%) ise stronsiyum-87 atomlarinin sayisini géstersin. Her ana
atomun bozunmasiyla bir kararl yavru atom olusur. Kapali bir sistemde,

dP dD In2
— = —Arp P, — = Arp P, Mpp = ————.
dt b dt i T 7% 1010 yT

P(t) = Ppe ™! oldugundan,
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D
dt

Sifir anindan ¢ anina kadar integral alindiginda

= /\Rbpoe_)\Rbt.

t
D(t) — DO = / )\RbPOe—/\RbT dr = PO (1 _ e_’\Rbt).
0

elde edilir. Dolayislyla,

D(t) = Dy + Py (1 — e ).

Burada D), sistem olustugunda zaten mevcut olan stronsiyum-87'yi icerir.
1.6

Baslangigtaki rubidyum-87 atomlarinin sayisi, gunumuzdeki sayisi kullanilarak ifade edilebilir:
Py = P(t)e*®!,

Bu ifade yavru atomlarin birikim denkleminde yerine konuldugunda

D(t) = Do + P(t) (e — 1).
elde edilir. Stronsiyum-86 kararldir ve bu bozunmada ne Uretilir ne de tliketilir. Bu nedenle atom sayisi,
S = N(®%Sr), kapali bir sistemde sabit kalir. S'ye bélindigiinde

D(t D P(t
(): 0+ ()(GARbt—l).
S S S

elde edilir. izotop oranlari cinsinden,

Yeniden diizenlendiginde,

R — Ry
eARbt =1+ Q ’
dolayisiyla
1 R - Ry )
t=——In(14+—|.
ARb ( Q
elde edilir. Verilen stronsiyum izotop bilesiminin baslangi¢ bilesimini temsil ettigi kabul edilirse,
7.00
Ry=——=10.709939.. .,
9.86

ve istenen iligki su bigimi alir:

10 87Gr /%6Sr), — 7.00/9.86
f o 4.7 x 10 yrlm[1 ( / )t / ]

In2 (*"Rb/*%sr),

Bu yas, mineral sisteminin rubidyum ve stronsiyum alisverisine kapali hale gelmesinden bu yana gegen
slreyi temsil eder.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 2: Metal karboniller ve on sekiz elektron kurali

[
Ludwig Mond, bu yuzyilin basindan once, ince toz halindeki nikelin karbon monoksitle tepkimeye
girerek renksiz, ¢ok ugucu bir sivi olan tetrakarbonilnikel, Ni(CO), olusturdugunu kegfetmistir.
Ni(CO)4 bilesimi, soy gaz kuralina ("EAN kurali") bir rnektir.

Sorular:

2.1 On sekiz elektron kuralini (soy gaz kuralini) kullanarak Fe(0) ve Cr(0)"in ikili karbonil
bilesiklerinin formdillerini dngorinuz.

2.2 On sekiz elektron kurali, en basit ikili krom(0)-nitrozil bilesigi i¢in hangi bilesimi 6ngorur?

2.3 Mn(0) ve Co(0)"in neden M(CO), (M = metal) tiiriinde tek gekirdekli karbonil kompleksleri
olarak adlandirilan bilesikler yerine metal-metal bagi iceren bilesikler olusturdugunu agiklayiniz.

2.4 Ni(CO)4, Mn,(CO) 1 ve Cos(CO)yg igin yapilar 6neriniz.

25 V(CO)6 ile a) ve d)'de belirtilen bilesiklerin diyamanyetik mi yoksa paramanyetik mi oldugunu
belirtiniz.

2.6 Karbon monoksit ligandlari neden metallere, boran katilma bilesiklerindeki bora (6rnegin
R3B—CO; R = alkil) baglandiklarindan ¢ok daha giglti baglanir?

2.7 Asagidaki tepkime semasinda A - F ile gosterilen bilesiklerin bilesimlerini belirleyiniz:

o _
Fe(NEt,) ]2+ [Fe(CQO),]= 7
[ 3"] [ A (CO),Fe —C
AN
\ / H
NEt,
2 Na+ [Fe(CO),J2 B _° > [(CO),FeH]
4 coO 4
LiCH, / B _co
2
/ hv
E (CO),FeBr,
] C
Fe (CO)4
D

ipuglari:
a) C'nin analiz sonuglar soyledir: C, 14.75 % ; Br, 48.90 % .
b) D, 30.70 % Fe icerir; molekdil kiitlesi 363.8 atomik kditle birimidir.

c) F'nin sentezinde asiri miktarda trietilamin kullanilir. F, 5.782 % C ve 10.11 % N igerir.
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2.8 Disproporsiyonlagsma tepkimesinde (g)'de verilen) neden bilegim izomeri
[Fe(CO)¢|?" [Fe(NEt3).|2~ yerine F bilesigi olusur?

2.9 Elementel krom ve benzenden hazirlanan bir bilesik de on sekiz elektron kuralini saglar.
i) Bu kompleksin formulunu giziniz.

ii) Demir tozunun siklopentadienle tepkimesinden benzer yapiya sahip hangi kompleks elde edilir?
Olusum tepkimesinin kimyasal denklemini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Adlar, SMILES gosterimleri ve ayrintili yapi aciklamalari ¢o6zumun ilgili kisimlarinda verilmistir.

e 2.1: Demir pentakarbonil, Fe(CO)s, ve krom heksakarbonil, Cr(CO)s.
2.2: Her dogrusal nitrozil ¢ elektron verici olarak sayildiginda tetranitrozilkrom, Cr(NO)4.

2.3: Metallerin tek sayidaki elektron sayilari, iki elektron veren karbonil ligandlari eklenerek
18'e ulagsamaz. Metal-metal bagi, her metal i¢in sayilan ek elektronu saglar.

2.4: Ni(CO), tetrahedraldir. Mn(CO)1q, bir Mn—Mn bagi ve on ug karbonil igerir.
COQ(CO)SIin yaygin koprili yapisinda bir Co—Co bag, alti ug karbonil ve iki kopri karbonil

bulunur; kopristiz bir izomeri de vardir.

2.5: V(CO)g, bir eslesmemis elektron igerdiginden paramanyetiktir. Fe(CO)5, Cr(CO)sg,
Ni(CO)y4, Mny(CO)qg ve Cos(CO)g diyamanyetiktir.

2.6: Metal-karbonil bagi, karbondan metale o elektron bagisini ve metalden karbonile 7 geri

bagisini bir araya getirir. Trialkilboranlar, benzer duzeyde geri bagis saglayamaz.
o 2.7:

Etiket Bilesim

Fe(CO)5

[Fe(CO),(COOH)|~, hidroksikarbonil grubuna bir Fe-C bagiyla bagl
Fe(CO) Bry:a =4, b=2

Fes(CO)g:c=2,d=9

Li[Fe(CO)4(COCHs3)], bir asetil kompleksinin lityum tuzu
[Fe(NEt3)s]?* [Fe(CO)4)?>:e=6, f=4

m m g O W >

F'nin belirlenmesi, basili karbon ylzdesinin tutarsiz oldugunun fark edilmesini gerektirir;
hesaplanan deger 5.782% degil, 57.82%'dir.

e 2.8: F'de m-alici karboniller elektronca zengin demir(-Il)'ye, amin vericiler ise demir(ll)'ye
baglanir. Her iki iyon da 18 elektrona sahiptir; ligand dagihminin tersine g¢evrilmesi 14 ve 22
elektronlu iyonlar verir.

o 2.9(i): Bis(benzen)krom, Cr(CgHg ), bir n%, n° sandvig kompleksidir.

o 2.9(ii): Ferrosen, Fe(CsHjs),, bir n°,n° sandvig kompleksidir:

Fe +2CsHg — Fe(C5H5)2 + Ho.
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Cozum

Asagidaki koordinasyon SMILES gdsterimlerinde koordinatif baglar igin -=> ve <- kullaniimistir. Bir
SMILES gosterimindeki formal yukler, tek baslarina metalin ylkseltgenme basamaklarini belirtmez.
Kopru karboniller, her iki metale de bagli ve oksijene ¢ift bagla baglanmis karbon atomlariyla
gosterilmistir. Sandvi¢ kompleksler icin bilesen SMILES gdsterimlerine, siradan SMILES gosterimlerinin
yeterince ifade edemedigi haptik baglanmanin acik betimlemeleri eslik etmektedir.

Sayisal kontroller icin geleneksel atomik molar kutleler kullaniimistir: C, 12.011; H, 1.008; N, 14.007; O,
15.999; Fe, 55.845 ve Br, 79.904; timu gmol*1 birimindedir.

21

NOtr atom yontemiyle elektron sayiminda bir metal, grup numarasi kadar elektron; her u¢ karbon
monoksit ligandi ise iki elektron sadlar. Karbon monoksitin, CO, SMILES gosterimi [C-]#[0+] olup
karbon Uzerinden koordine olur.
Demir igin:

8+2n=18 — n=2>.
Dolayisiyla bilesik demir pentakarbonil, Fe(CO)s, olup SMILES gosterimi [Fe] (<-[C-]#[0+]) (<-
[C-]#[0+]) (<-[C-]#[O0+]) (<-[C-]#[0+])<-[C-1#[0+] seklindedir.
Yaygin koordinasyon geometrisi Ug¢gen ¢ift piramittir.
Krom igin:

6+2n=18 — n =6.
Dolayisiyla bilesik krom heksakarbonil, Cr(CO)g, olup SMILES gdsterimi [Cr] (<-[C-]#[0+]) (<-
[C=1#[0+]) (<=[C-]#[0+]) (<-[C=1#[0+]) (<-[C-]#[0+])<-[C-]#[0+] seklindedir.
Koordinasyon geometrisi oktahedraldir.

2.2

Azot monoksit veya nitrik oksit, NO, SMILES g6sterimi [ N]=0 olan, tek sayida elektron igeren bir
molekuldur. Dogrusal, N tzerinden baglanmis bir nitrozil ligandi, nétr fragman yontemiyle sayimda ti¢
elektron saglar.
Dolayisiyla,

6+3n=18 — n=4.
Ongoériilen bilesik tetranitrozilkrom, Cr(NO)y4, olup baglanma diizenini gésteren SMILES ifadesi
O=N[Cr](N=0) (N=0)N=0 seklindedir.

Elektron sayimi, Cr—N-O birimlerinin dogrusal oldugunu varsayar; bu birimlerin bag agilari bu SMILES
gosteriminde kodlanmaz.

23

Mangan ve kobalt sirasiyla yedi ve dokuz elektron saglar. Notr, tek ¢ekirdekli karboniller igin gereken
ligand sayilar sdyle olurdu:

Mn: 7+ 2n =18 — n = 5.5,
Co: 9+2n =18 —n =4.5.
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Bu sayilarin higbiri tam sayi degildir. Tek sayidaki metal elektronlarina iki elektron vericiler eklenmesi,
toplami her zaman tek sayi olarak birakir.

Bir metal-metal tek bagi, her bir metalin elektron sayimina bir elektron katkida bulunur. Boylece
dimerler su kosullari saglayabilir:
Mny(CO)yp: 7+5(2)+1=18 her Mn igin,
kopristiz Coa(CO)g: 9+4(2)+1=18 her Co igin.

2.4

 Tetrakarbonilnikel, Ni(CO)4, SMILES gdsterimi [Ni] (<-[C-]1#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (<-
[C-1#[0+])<-[C-]1#[O+].

Nikeli bir tetrahedronun merkezine, karbon tzerinden baglanan dort karbonil ligandini ise koselerine
yerlestiriniz. Ni-C—-O birimleri yaklagik olarak dogrusaldir. Elektron sayisi 10 4 4(2) = 18'dir.

 Dimangan dekakarbonil, Mn,(CQO)1q, SMILES gdsterimi [Mn] (<-[C-]#[0+]) (<-[C-1#
[O+]) (S=[C-1#[0+]) (<=[C-1#[O+]) (<=[C=-]#[O0+]) [Mn] (<-[C-]#[O+]) (<-[C-1#[0+])
(<=[C=]#[0+]) (<-[C=]#[0+])<-[C=-]#[0O+].

Her mangana bes ug karbonil ligandi baglanacak bi¢cimde bir Mn—Mn tek bagdi giziniz. Diger mangan da
bir koordinasyon ortadi olarak sayildiginda her metal yaklasik oktahedral koordinasyona sahiptir: dort
ekvatoryal karbonil ve Mn—-Mn baginin karsisinda bir aksiyal karbonil. iki ekvatoryal ligand kiimesi
sasirtmall konumdadir; bu bag dogrultusunda bakildiginda aralarinda yaklasik 45° vardir. Képri karbonil
bulunmaz.

« Dikobalt oktakarbonil, képriilii bicim, Co2(CO)s, SMILES gdsterimi [Co]12(<-[C-]1#[0+])
(<=[C=]#[0+]) (<=[C=]#[O0+]) [CO] (<=[C=]#[O+]) (<=[C=]#[O+]) (<-[C-]#[O+])
(C1=0)C2=0.

Bir Co—Co bagi, her kobalta bagh li¢ ug karbonil ve karbon atomlari her iki kobalt atomu arasinda kopri
olusturan iki karbonil grubu ¢iziniz. Notr sayimda her kopru karbonil, her metale bir elektron saglar:

9+43(2)+2(1)+1=18.
Ozellikle ¢ozeltide, dikobalt oktakarbonilin képriisiiz bir izomeri de bulunur. SMILES gdsterimi [Co]
(S=[C-]#[O+]) (<=[C-1#[0+]) (<=[C=1#[0+]) (<=[C-]#[0+]) [CO] (<-[C-]#[O+]) (<-[C-1#
[0+]) (<-[C-]#[0+])<-[C-]#[O+] seklindedir

Her kobalt basina dort ug karbonil ve bir Co—Co bagi igerir. Diger kobalt da sayildiginda, her metal
yaklasik Ug¢gen ¢ift piramit koordinasyonuna sahiptir. Her iki dizenleme de on sekiz elektron kuralini
saglar.

2.5
a) ve d)'ye yapilan gondermeler 2.1 ve 2.4 olarak yorumlanmigtir.

Vanadyum heksakarbonilin, V(CO)g, SMILES gosterimi [V] (<-[C-1#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (<-
[C-1#[0+]) (<=[C-]#[0+]) (<-[C=-1#[0+])<-[C-1#[O+] seklindedir.

Elektron sayisi soyledir:
54+ 6(2) =17.
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Bir eslesmemis elektronu vardir ve bu nedenle paramanyetiktir.

Bilesik Metal basina elektron sayisi Manyetik davranis
V(CO)s 17 Paramanyetik; bir eglegmemis elektron
Fe(CO)5 18  Diyamanyetik
Cr(CO)g 18  Diyamanyetik
Ni(CO)4 18  Diyamanyetik
Mn,(CO)q Mn-Mn bagdi dahil 18  Diyamanyetik

Co,(CO)g Co—-Co bagi ve varsa képriiler dahil 18  Diyamanyetik
Son bes karbonilin temel héllerinde elektronlar eslesmistir; dimerlerde metal-metal bagi, aksi halde tek
sayida elektron iceren fragmanlara ait elektronlari eglegtirir.
2.6
Metal-karbonil baglanmasinin birbirini gliclendiren iki bileseni vardir:
1. o bagisi: karbonil ligandinin karbon Uzerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti, metalin uygun bir bos
orbitaline bagislanir.
2. w geri bagisi: dolu metal orbitallerinden karbonil ligandinin bos karsit baglayici 7 orbitallerine
elektron yogunlugu aktarilir.

Geri bagis, metal-karbon bagini gliclendirirken karbon-oksijen bagdini zayiflatir.

Bir trialkilboran—karbon monoksit katilma bilesigi, R3B—CO, genel olarak *[B-] (*) (*)C#[0+]
SMILES gosterimiyle ifade edilebilir; burada her * bir alkil grubunu belirtir.

Elektronca eksik bor atomu o bagisini kabul eder, ancak benzer diizeyde geri bagis icin gereken uygun
dolu orbitallere sahip degildir. Bu nedenle, gegis metali karbonillerinde bulunan ek kararlilik burada
buyuk ol¢lide yoktur.

2.7
A — demir pentakarbonil

Hidrir katilma kolunda dort karbonil ligandi degismeden kalirken bir karbonil, formil ligandina donusur.
Sodyum kolunda da bir karbon monoksit molekdll agida gikarken bir tetrakarbonil anyonu olugur. Her
ikisi de su bilesigi belirler:

A= FG(CO)5 .

Adi ve SMILES gdsterimi 2.1'de verilmisgtir.
B — tetrakarbonil(hidroksikarbonil)ferrat(0)

Hidroksit, koordine olmusg bir karbonilin karbon atomuna saldirarak bir hidroksikarbonil ligandi olusturur:

B = [Fe(CO)4(COOH)| |

SMILES gosterimi OC (=0) [Fe-] (<-[C-]1#[0+]) (<-[C=]1#[0+]) (<-[C-1#[0+])<-[C-]#[0+]
seklindedir.

Baglanma duzeni, oksijen Gzerinden baglanmis bir format grubu yerine Fe—C(=0)-OH seklindedir.
Hidrojenin demire aktarilmasi esliginde karbon dioksit ayrilmasi, semada gosterilen hidruru verir.
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C — dibromidotetrakarbonildemir(ll)

Fe(CO)aBrb icin analizden elde edilen karbon/brom atom orani soyledir:

a

b

~ 14.75/12.011
~48.90/79.904

Dolayisiyla a =~ 2b olur. Karbonil nétr ve her bromido ligandinin yiikii —1 oldugundan, demirin

= 2.007 =~ 2.

ylikseltgenme basamagi +b'dir. On sekiz elektron kosulu soyledir:

veya

Bu bagintilar birlikte su sonucu verir:

SMILES gdsterimi [Fe] (Br) (Br) (<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#[0+])<-[C-]#[0+]

seklindedir.

Koordinasyon oktahedraldir; verilen bilesim verileri cis/trans duzenini belirlemez.

(8 — b) + 2a + 2b = 18,

2a + b = 10.

a =4,

b=2,  C=Fe(CO)Brs|

Hesaplanan molar kitle ve ylzdeler soyledir:

M = 55.845 + 4(28.010) + 2(79.904) = 327.693 gmol !,

Analizden elde edilen oran ve elektron sayisi yukaridaki formli desteklemekle birlikte, bu degerler

we = 14.66%, wpr = 48.77%.

basili degerlerden biraz farkhdir.

D — didemir nonakarbonil

Verilen molekiil kitlesi, 363.8 gmol_1 molar kutleye karsilik gelir. Demir atomlarinin sayisi soyledir:

0.3070(363.8 gmol %)
C =

Kalan kitle, karbonillerin sayisini belirler:

Bu nedenle

—— = 1.99994 ~ 2.
55.845 g mol
_ 363.8-2(35.845) o
- 28.010 - -
D = Fe2(CO)g |

Yaygin yapinin bir SMILES gosterimi [Fe 1123 (<-[C-]#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (<-[C-1#[0+]) [Fe]

(S=[C=1#[0+]) (<-[C=1#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (C1=0) (C2=0)C3=0 seklindedir.

Bu yapi bir Fe—Fe bagj, alti ug karbonil ve t¢ kopru karbonil igcerir. Her demirin

elektronu vardir.

8+3(2)+3(1)+1=18

E — lityum asetil(tetrakarbonil)ferrat(0)

Metil nikleofili, hidririn formil kompleksini vermesine benzer bigimde, koordine olmus bir karbonilin

karbonuna saldirir. Bir asetil ligandi olusturur:
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E = Li[Fe(CO)4(COCH3)]|

SMILES gosterimi [Li+].CC(=0) [Fe-](<-[C-1#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (<-[C-1#[0+])<-[C-1#
[0+] seklindedir.

Asetil grubu, karbonil karbonu lizerinden baglanir: Fe-C(=0)-CHs.
F — heksakis(trietilamin)demir(ll) tetrakarbonilferrat(-II)

Karbonil anyonu igin elektron sayimi soyledir:

8+2+4+2f =18,
buradan f = 4 bulunur.
Demir(ll) amin katyonu igin,

8 — 2+ 2e =18,
buradan e = 6 bulunur.

Dolayisiyla beklenen tuz soyledir:

F = [Fe(NEt3)g]* [Fe(CO)4]*|.

SMILES gosterimi [Fe+2 ] (<-N(CC) (CC)CC) (<-N(CC) (CC)CC) (<-N(CC) (CC)CC) (<-N(CC)
(CC)CC) (<-N(CC) (CC)CC)<-N(CC) (CC)CC.[Fe-2](<-[C-1#[0+]) (<-[C-]1#[0+]) (<-[C-1#
[0+])<-[C-]1#[0+] seklindedir.

iyonlar heksakis(trietilamin)demir(ll) ve tetrakarbonilferrat(~Il)'dir. Beklenen koordinasyon
geometrileri sirasiyla oktahedral ve tetrahedraldir.

Azot analizi, e degerini bagimsiz olarak kontrol eder. Trietilaminin molar kitlesi soyledir:
M(NEt3) = 101.193 gmol .
f =4icin,
Mp = 223.730 + 101.193e  gmol !,

dolayisiyla

14.007e
223.730 + 101.193e

Elde edilen formil igin,

=0.1011 = e =5.9896 =~ 6.

Mp = 830.888 gmol ',

40(12.011)
6(14.007)

Basili 5.782% karbon degeri, belirtilen ligand bilesimi i¢in olanaksizdir. Her trietilamin azotu zaten alti
karbon atomu gerektirirken, basili yiizdeler su sonucu verir:

nc  5.782/12.011
ny  10.11/14.007

Ek karbonil ligandlari bu orani yalnizca artirir. Amacglanan karbon ylizdesinin 57.82% oldugu agiktir.

~ 0.667 < 6.
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Tepkime semasini betimlemek igin gereken diger tirler sunlardir:

Tur Ad SMILES
NEt; Trietilamin CCN(CC)cCC
LiCH, Metillityum, iyonik gosterim [Li+].[CH3-]
Br, Brom BrBr
OH~ Hidroksit iyonu [OH-]
H- Hidrdr iyonu [H-]
Na™ Sodyum iyonu [Na+]
COy Karbon dioksit 0=C=0

0=C[Fe-](<-[C-1#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#

[Fe(CO)4(CHO)|~  Tetrakarbonil(formil)ferrat(0)
[0+])<-[C-]#[O+]

[H][Fe-](<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-[C-1#

[HFe(CO)4)~ Tetrakarbonilhidridoferrat(0) [0+])<-[C=#[0+]

Tam denklestirilmis tepkimeler soyledir:
Fe(CO)5 + 2Na — 2Na™ + [Fe(CO)4)* + CO
Fe(CO)s + H™ —» [Fe(CO)4(CHO)|
Fe(CO)s + OH™ — [Fe(CO)4(COOH)]~
[Fe(CO)4(COOH)|~ — [HFe(CO)4]~ + CO,
Fe(CO)5 + Bry — Fe(CO)4Bry + CO

2 Fe(CO)s5 s Fes(CO)g + CO
Fe(CO)s + LiCH3 — Li[Fe(CO)4(COCH3)]
2Fe(CO)s + 6 NEt; — [Fe(NEt3)s]*" + [Fe(CO)4]*” + 6 CO
TUmuinde hem atomlar hem de yuk korunur.
2.8
Disproporsiyonlasma, iki demir(0) merkezini demir(ll) ve demir(-Il)'ye donugturdr.

Karbon monoksit gii¢ll bir 7r-alici liganddir. Kendi 7* orbitallerine gergeklesen 6nemli dl¢lide geri bagis
yoluyla elektronca zengin demir(-Il)'yi kararl kilar. Trietilamin agirlikh olarak bir o-vericidir ve tercihen
elektronca fakir demir(ll) merkezini kararl kilar.

Gozlenen ligand dagilimi ayrica her iki iyona da 18 elektron saglar:
[Fe(NEt3)g]*" : 8 —2+6(2) = 18,
[Fe(CO)4* @ 842 +4(2) =18.

Onerilen ters dagiim ise su sonuglari verirdi:

e Varsayimsal tetrakarbonildemir(ll) katyonu, [Fe(CO)4]?*, SMILES gosterimi [Fe+2] (<-
[C-1#[0+]) (<-[C=]#[O+]) (<-[C-]1#[0+] ) <-[C-]#[O+]:

8 —2+4(2) = 14.
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o Varsayimsal heksakis(trietilamin)ferrat(~Il) anyonu, [Fe(NEt3)¢]%~, SMILES gésterimi [Fe-
2]1(<=N(CC) (CC)CC) (<=N(CC) (CC)CC) (<=N(CC) (CC)CC) (<=N(CC) (CC)CC) (<-N(CC)
(CC)CC)<-N(CC) (CC)CC:

842+ 6(2) = 22.

Dolayisiyla hem ligandlarin elektronik tercihleri hem de elektron sayimi F'yi destekler.
2.9(i)

SMILES gosterimi clcccecl olan benzen, CgHg, halkadaki alti karbon atomunun tamami (izerinden
koordine oldugunda alti elektron saglar.

Krom alti elektron saglar; dolayisiyla iki benzen ligandi su toplami verir:
6 + 2(6) = 18.

Kompleks bis(n®-benzen)krom(0), Cr(CgHg),, olup bilesen SMILES gésterimi
[Cr].clcccecl.clececcccel seklindedir.

Cizmek icin kromu birbirine paralel, dizlemsel iki benzen halkasinin tam ortasina, metal ve her iki
halkanin merkezi halkalara dik tek bir eksen Gizerinde olacak bigcimde yerlestiriniz. Her halka, alti
karbonlu 7 sisteminin tamami Gzerinden baglanir. Bilesen SMILES gosterimi bu 776 etkilesimlerini
kodlamaz.

Bicimsel olugsum denklemi sdyledir:
Cr+2CsHg — CI‘(C6H6)2.
2.9(ii)

Siklopenta-1,3-dienin, CsHg, SMILES gosterimi c1c=cc=c1 seklindedir. Protonunu kaybetmis ligandi,
alti  elektronu veren siklopentadienil anyonu, CsHs ~, olup SMILES gdsterimi [cH-]1ccccl
seklindedir.

Benzer sandvi¢ kompleks ferrosen veya bis(n5-siklopentadienil)demir(lI)'dir:
FG(C5H5)2.
Bilegsen SMILES gosterimi [Fe+2].[cH-]1lccccl. [cH-]1lcceccel seklindedir.

Demiri birbirine paralel, duzlemsel, bes Uyeli iki halkanin arasina, metal halkalarin merkezlerini
birlestiren dogru tzerinde olacak bigimde ciziniz. Her halka, bes karbon atomunun tamami Gizerinden
koordine olur. Soru, halkalarin birbirlerine gore belirli bir donme yoneliminde olmasini gerektirmez.

iki anyonik ligand bulundugundan demir bicimsel olarak demir(ll)'dir; bdylece
(8 —2)+2(6) =18
elektron elde edilir.

Denklestirilmis olusum denklemi soyledir:

Fe+2CsHg — Fe(C5H5)2 + Hs|.

Gaz halindeki yan Griin molekiiler hidrojen, Hy, olup SMILES gdésterimi [H] [H] seklindedir.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 3: Renkli bir zayif asidin pKa degerinin spektrofotometrik olarak
belirlenmesi

[
Toplam derisimi 2 x 10~2 M olan bir zayif asit, pH = 8.8 olan bir tampon ¢ézeltide ¢oziilmiistiir.

Bu asidin A~ anyonu renklidir ve molar onluk sogurma katsayisi €, 2.1 x 104 cm? mol !
degerindedir. Cozeltinin kalinhdi 1.0 cm olan bir [ tabakasi, gelen isik siddetinin I, yiizde 60'ini
sodurur.

3.1 Ekstinksiyon ile sogurucu tabakanin kalinhgi arasindaki iliskiyi veren denklem nedir?
3.2 Tampon ¢ozeltideki asit anyonunun derigimi ne kadardir?

3.3 Asidin pK, degeri ne kadardir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

I
e 31F =logy (TO) = ecl; € igin belirtilen birimler kullanildiginda ¢ = [A~], molcm 3

birimindedir.
¢ 32[A ]~ 1.9 x 10 >molL".
e 3.3pK, ~ 7.5 (hesaplanan deger 7.54).

3
Cozum
3.1

Beer-Lambert yasasi, ekstinksiyon (absorbans) F ile sogurucu tiiriin derigimi ¢ ve optik yol uzunlugu [
arasindaki iligkiyi verir:

I,
E = log,q T)= ecl|.

Esdeger olarak,

I=1,10"°%
Burada I, ve I, sirasiyla gelen ve gecen isigin siddetleridir. €, cm? mol ! biriminde ve [, cm biriminde
oldugunda, derigim mol cm 3 biriminde ifade edilmelidir; boylece E boyutsuz olur.

3.2

Gelen isik siddetinin ylizde 60'i soguruldugundan, yizde 40'i geger:

I

o

Dolayisiyla,
E - 0.397940
el (2.1 x 10* cm2mol *)(1.0 cm)

— 1.89495 x 10~° mol cm 3.
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1L = 10® cm? esitligi kullanildiginda,

[A7] = 1.89495 x 10 2 mol L' ~ 1.9 x 1072 M|,

3.3

Ayrismamis zayif asidi HA, eslenik baziniise A~ ile gosterelim. Molekil yapilari belirtiimediginden,
bunlara 6zgul kimyasal adlar ve SMILES gosterimleri atanamaz.

Asidin ayrisma dengesi soyledir:
HA—=—H"+A",

burada H™, hidrojen iyonudur, [H+]. Derisim yaklasiminda,

HT][A-
o [H][M |
Analitik derisim, agsagidaki kutle denkligini verir:

[HA] +[A7] =2.0 x 102 M.
Cikarma islemi sirasinda ek basamaklar korundugunda,
[HA] = 0.0200000 — 0.0189495 = 1.05048 x 1073 M.

Denge ifadesinin logaritmasi alindiginda,

pH = pK, + logy, (%)

Boylece,

1.89495 x 10—2)

K, =88 1o
P S10 ( 1.05048 x 1073
— 8.8 — log,(18.039)

= 7.5438.

Sonug olarak, verilen verilerle uyumlu bir hassasiyetle,
pK, ~ 7.5|

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Gaz halindeki bir hidrokarbonun yanmasindan formiiliiniin
belirlenmesi

[
Gaz halindeki bir hidrokarbonun CzHy 15 cm?®'l, 120 cm? oksijenle karistirihr ve tutugturulur.
Tepkimeden sonra yanma sonucu olusan gaz karigimi, derisik sulu KOH ¢ozeltisiyle galkalanir.
Gazlarin bir kismi tamamen sogurulurken geriye 67.5 cm?® gaz kalir. Kalan gazin sicakhdi ve basinci,
baslangigtaki yanmamis karigimin sicakligi ve basinciyla aynidir.

4.1 Kalan gazin bilesimi nedir? Aciklayiniz.

4.2 Bir hidrokarbon Ca,Hy tamamen yakildiginda, hidrokarbonun molu bagina madde miktarindaki
degisim ne kadardir?
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4.3 Deneyde kullanilan hidrokarbonun kimyasal formuli nedir?

Hesaplamanin adimlarini gosteriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: Kalan su buhari ihmal edildiginde, geriye kalan gaz, hacmi 67.5 cm? olan oksijendir, O2,
SMILES o0=0.

e 4.2: Tim yanma Urunleri hesaba katildiginda degisim, hidrokarbonun molu basina
(% — 1) mol olur. Su ve karbon dioksit uzaklastirildiktan sonra, dlgiilen gaz miktar
hidrokarbonun molu basina (1 +z+ %) mol azalr.

e 4.3: Olagan, kararli ve gaz halindeki bir hidrokarbon oldugu yoniindeki alisiimis varsayim
altinda, kastedilen hidrokarbon etan, CoHg, SMILES cc, olur.

L
Coziim
4.1
Tam yanma sonucunda karbon dioksit, CO3, SMILES 0=c=0, ve su, HoO, SMILES 0, olusur:

C,H, + (x+ %) O, — 2 CO, + (%) HyO.
Suyun, sogutma ve derisik sulu ¢ozeltiyle temas yoluyla ol¢llen gazdan uzaklastirildigi kabul edilir.
Karbon dioksit, potasyum hidroksit, KOH, SMILES [K+] . [OH-], tarafindan sogurulur:

CO2 + 2KOH — K32CO3 + H»O.

Olusan tuz, iyonik SMILES gosterimi [K+].[K+].[0-]C(=0)[0-] olan potasyum karbonattir, Ko COj5.
Bu tam yanma modeline gore, kalan gazin ya artan oksijen ya da tepkimeye girmemis hidrokarbon

olmasi gerekir. Oksijen tiukenmis olsaydi, tepkimeye girmemis hidrokarbonun hacmi, ayni sicaklik ve
basingta baslangi¢ hacmi olan 15 cm? degerini asamazdi.

67.5 cm® > 15 cm?,

oldugundan oksijen fazlaliktadir. Hidrokarbon tamamen yanmis ve Urtnler uzaklastirildiktan sonra geriye
oksijen kalmistir.

4.2

Bir mol hidrokarbon i¢in, denklestirilmis yanma denkleminden
Nreactants = (1 +z+ %)mol,

ve hem karbon dioksit hem de su hesaba katildiginda,

Mproducts = <5L' + %)mol

elde edilir. Dolayisiyla, Urtnlerin madde miktarindan girenlerin madde miktarinin ¢ikariimasiyla
tanimlanan degisim soyledir:
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Antotal = (% — 1)m01 hidrokarbonun molu basina.

Gaz hacmi deneyini yorumlamak igin agsamalar birbirinden ayrilmahdir:

Hidrokarbonun molii basina gaz miktarindaki

Asama
¥ degisim
Suyun tamaminin gaz halinde kaldigi yanma (% — 1) mol
Su uzaklastinldiktan sonra, karbon dioksit y
—(1+ <) mol
sogurulmadan énce ( 1)
Hem su hem de karbon dioksit uzaklastirildiktan sonra — (1 +x+ %) mol

Son ifade, dlgllen baglangi¢ ve son gaz hacimleri i¢in gecerlidir.

4.3

Ayni sicaklik ve basingta gaz hacimleri madde miktarlariyla orantilidir. Tuketilen oksijenin hacmi soyledir:

VOz,consumed =120 — 67.5 = 52.5 Cm3.
Buna gore, hidrokarbonun her bir molu

T0,, consumed 52.5 cm3 _35
TN hydrocarbon 15 cm?

mol oksijen tiketir. Yanma denkleminden,
z+ % — 35,

dolayisiyla

dx +y = 14|

elde edilir. Esdeger olarak, Urinlerin uzaklastiriimasindan sonraki gaz hacmi azalmasi kullanilirsa,

Y (15 4 120) — 67.5
]_ —_— = g
+x+ 4 15

Olagan, notr bir hidrokarbon i¢in x, y pozitif tam sayilardir ve hidrojen atomlarinin sayisi en fazla

4.5.

y = 2z + 2 olabilir. Bu sinir y = 14 — 4z ile birlestirildiginde
4—-4x<2x+2 = x2>2,

elde edilirken, y > 0 kosulu z < 3 olmasini gerektirir. Dolayisiyla bigimsel olasiliklar sunlardir:
(z,y) = (2,6) veya (3,2).

Bunlar arasinda CoHg, olagan, kararli ve gaz halindeki hidrokarbondur: etan, SMILES cc. Bigimsel

alternatif olan C3Hs, bu temel analizin amaglanan kapsami diginda kalan, alisiimadik derecede reaktif

veya yuksek gerilimli tlrler gerektirir.
Etan asagidaki denkleme gore yanar:

|2C2H6 —|—702 — 4002 +6H20|

Hacim kontroll gdyledir:

7
VOQ,consumed = 5(15 CII13) =52.5 cm3,
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VOQ,remaining =120 — 52.5 =|67.5 cm3 y

bu da délgim sonucunu tam olarak verir.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 5: Monodoteryumlu bir alkenin bromlanma-dehidrobromlanma
tepkimelerinin stereokimyasi

[
A'nin ¢ift bagindaki diastereotopik metilen protonlarindan biri segici olarak doteryumla
degistirilmistir. Bromlanma ve ardindan gerceklesen dehidrobromlanma sonucunda

H C_ ,CH,CH OH HyC,  CHLH 0N HyCu g r M2, H
I I |

B N c

H A o’ e — o’ —

doteryumlu Uriin B ve déteryumsuz rlin C olusur.
5.1 Verilen tepkime urtinlerinden monodoteryumlu A icin hangi konfigurasyon c¢ikarilir?

5.2 Bu sorunun ¢dzumd, tepkimenin formullerle gésterilmesini ve neden yalnizca B ve C'nin
olustugunun kisaca gerekgelendirilmesini gerektirir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1 Monodoteryumlu A, (3Z)-4-doteriyo-3-metilbiit-3-en-1-ol bilesigidir, occ/c (C)=C\
[2H]. Gosterilen yonelimde D, sag alttaki hidrojenin yerini alir: D ve hidroksietil grubu gift
bagdin ayni tarafinda bulunur.

e 5.2 Anti bromlanma, rasemik bir visinal dibromur verir. Ardindan gerceklesen anti
eliminasyon su Urunleri verir:

e HBr ayrilmasiyla: B, (3Z)-4-bromo-4-doteriyo-3-metilbiit-3-en-1-ol,
0CC/C(C)=C(\Br)[2H].

e DBr ayriimasiyla: C, (3E)-4-bromo-3-metilbiit-3-en-1-ol, occ/c(C)=C/Br.

\
Cozum
5.1 Monodoteryumlu A'nin konfiglirasyonu

isaretlenmemis baslangic maddesi 3-metilbiit-3-en-1-ol bilesigidir, occc (c)=c. Zincirini alkol
ucundan baslayarak numaralandirin; boylece cift bag Cs ile C4 arasinda yer alir.

5.2 kisminda ortaya konan stereokimyasal tepkime dizisi, isaretlenmis baslangic maddesinde agagidaki
dizenlenisi gerektirir:
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Verilen gizimdeki konum  Siibstitlient

Sol tst, C3 Uizerinde CHj

Sag ust, Cg tzerinde CH,CH,OH
Sol alt, Cy4 tizerinde H

Sag alt, C, Uzerinde D

E/Z atamasi igin:

e (3 lzerinde, CH2CH2OH grubu CH3 grubundan daha yiiksek 6ncelige sahiptir: ilk karbon
atomlarindaki esitlikten sonra, bagli atom listeleri (C, H, H) ve (H, H, H) seklindedir.
o (Cy4 Uzerinde, D, H'den daha yiiksek 6ncelige sahiptir; ¢linkii daha agir izotopa 6ncelik verilir.

Daha ylksek oncelikli gruplar ayni tarafta oldugundan monodéteryumlu A, Z konfigilirasyonuna
sahiptir.
5.2 Tepkime dizisi ve stereokimyasal aciklama

Bromlanma bir anti katilma tepkimesidir; ardindan gergeklesen E2 eliminasyonu ise ayrilan brom ile
uzaklastirilan hidrojen izotopunun antiperiplanar olmasini gerektirir.

Brom, BrBr, asadidaki denklestiriimis denkleme gore katilir:
HOCH,CH,C(CH3)=CHD + Br, — HOCH,;CH,C(Br)(CHj3)CH(Br)D.

Her iki ylzden katilma, asagidaki enantiyomerlerden olusan rasemik 3,4-dibromo-4-doteriyo-3-
metilbiitan-1-ol verir:

Enantiyomer Stereokimyasal SMILES
(3R,4R) OCC[C@R](C)(Br)[C@H](Br)[2H]
(35,45) OCC[C@](C)(Br)[CR@H](Br)[2H]

Cs'e bagh brom, C4'teki H veya D ile birlikte ayrilir. Asagidaki denklemlerde atom denkligini géstermek
icin ayrilan asit acikga yazilmistir; bazik kosullarda baz bu asidi tutar.

Hidrojen bromiir, Br, ayrilmasi B'yi verir:
HOCH,;CH,C(Br)(CH3)CH(Br)D — HOCH,CH,C(CH3)=C(Br)D + HBr.
Doteryum bromiir, [ 2H]Br, ayrilmasi C'yi verir:
HOCH,;CH,C(Br)(CH3)CH(Br)D — HOCH,CH,C(CH3)=CHBr + DBr.

Stereokimyayi tam olarak izlemek i¢in C3'ten C4'e dogru bakilan bir Newman izdiisiimii kullanin.
Enantiyomerlerden birinin erigilebilir bir konformasyonunda su diizenlenis bulunur:

Karbon Saat kadranindaki konumlarina gore siibstitiientler
On, Cs Br saat 12 konumunda; metil 8'de; hidroksietil 4'te

Arka, C4 Br saat 6 konumunda; H 10'da; D 2'de

Bu konumlar bir konformasyonu tanimlar; yukaridaki SMILES gosterimleri belirli bir konformasyonu
degil, konfigirasyonu kodlar.
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H'nin uzaklastirilmasi: Arkadaki grubu, H saat 6 konumuna, 6ndeki broma gore anti konuma gelene
kadar dondurin. Bu durumda arkadaki D saat 10 konumunda, arkadaki Br ise 2'de bulunur. Dolayisiyla
eliminasyon, kagittaki yonelime gore D'nin sol altta, Br'nin sag altta bulundugu Urin{ verir: tam
olarak B. Daha yiiksek oncelikli gruplari olan hidroksietil ve Br ayni tarafta oldugundan B, Z
konfigiirasyonundadir.

D'nin uzaklastiriimasi: Bu kez arkadaki grubu, D saat 6 konumuna gelene kadar dondiriin. Bu
durumda arkadaki Br saat 10 konumunda, H ise 2'de bulunur. Eliminasyon, Br'nin sol altta, H'nin sag
altta bulundugu Uriind verir: tam olarak C. Hidroksietil ve Br karsi taraflarda oldugundan C, E
konfiglirasyonundadir.

Her eliminasyonda baz, antiperiplanar H veya D'yi uzaklastirir; ilgili bagin elektronlari yeni C3=Cy4 1t
bagini olustururken C3—Br bagi kopar ve bromiir iyonu, [Br-1, acida ¢ikar.

Baslangictaki ¢ift bagdi yeniden olusturan eliminasyon igin iki segenek vardir: H'nin veya D'nin
uzaklastiriimasi; her biri tek bir Griin geometrisini belirler. Ayna goruntusu olan dibromdr de ayni iki
akiral alken Granunu verir. Boylece bu tepkime dizisi B ve C'nin olusumunu aciklar. Baglangi¢ alkeninde
D'nin kargl tarafa yerlestirilmesi, dngorilen her iki Urintin geometrisini de tersine ¢evirir ve verilen
cizimlerle gelisir.

Cozlm, resmi ¢ozuimle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 6: Piroliz fraksiyonlarindan elde edilen bir C5 hidrokarbonu:
dimerlesme, epoksitlenme ve stereoizomerler

[
Teknik agidan ilgi gekici bir Cs hidrokarbonu olan A, benzen pirolizi fraksiyonunun ilk distilasyon
uriinlerinden dimerlesme yoluyla ayrilir. Bu islem, basing altinda 140-150 °C'ye isitilarak veya
100 °C'de birkag saat boyunca isitilarak gergeklestirilir. Ardindan 200 °C'de damitilarak ayrilir.
A'nin notr kosullarda (sodyum asetat ve sodyum karbonat), diklorometan iginde 20 °C'de
peroksiasetik asitle isleme tabi tutulmasiyla B Urlinu elde edilir. B, sulu sodyum karbonat
gozeltisiyle tepkimeye girerek C ve D olmak Uzere iki izomerik Griin (molekil formiili C5sHgO5)
verir. Ana urun C, Ug farkli baglanma ortamina sahip karbon atomlari icerirken, az miktarda olusan
D druninde bes farkli karbon atomu bulunur. C kiraldir.

6.1 A, B, C ve D'nin formuillerini stereokimyasal gosterimi dikkate alarak yaziniz.
6.2 Yukarida belirtilen ayirma isleminde kullanilan kimyasal tepkimenin adi nedir?
6.3 Dimerlesme tepkimesi icin hangi stereokimyasal kurallar gegerlidir?

6.4 Dimerlesme UrtnUndn yapisini veriniz.

6.5 B'den C ve D'nin olusum mekanizmasini veriniz.

6.6 C ve D ne tur izomerlerdir?

6.7 C ve D'nin ilke olarak (sentezlenebilir olup olmadiklarina bakilmaksizin) kag stereoizomeri
mumkundur? Birbirleriyle olan stereokimyasal iligkilerini belirtiniz. Yapi formullerini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

eulersolve.org/icho/1984/ 21/30



Cevaplar

e 6.1

e A: Siklopenta-1,3-dien, CsHg: c1=cc=cc1.

 B: Siklopentadien monoepoksit, 6-oksabisiklo[3.1.0]heks-2-en, C5H;O,
C1=CC[C@H]20[C@@H]12 ve C1=CC[C@@H]20[C@H]12 rasemik cifti olarak.

e C: trans-Siklopent-4-en-1,3-diol, CsHgO5, o[Cc@@H]1C[C@@H] (0)C=C1 Ve
O[CR@H]1C[CQH] (0)C=C1 rasemik cifti olarak.

e D: trans-Siklopent-3-en-1,2-diol, C;HgO2, O[C@H]1[C@H] (0)C=CC1 ve
O[C@@H]1[C@@H] (0)C=CC1 rasemik cifti olarak.

6.2 Bir Diels—Alder [4 + 2] siklokatilma tepkimesi ve ardindan monomer geri kazanilirken
gercgeklesen bir retro-Diels—Alder tepkimesi.

e 6.3 Her iki bilesende suprafasiyal katilma, dienofilin bagil stereokimyasinin korunmasi, bir s-
cis dien ve endo katilma Urlintindn tercihli olusumu.

e 6.4 Genellikle baslica dimer, rasemik endo-disiklopentadien, C;yH5'dir:
C1l=C[CRQ@H]2[C@H]3C=CC[C@H]3[C@H]1C2 ve onun enantiyomeri
Cl=C[C@H]2[C@RH]3C=CC[CRR@H]3[C@RH]1C2.

e 6.5 C, cift bagin yer degistirdigi anti allilik Sx2’ acilmasiyla; D ise dogrudan Snx2 epoksit
acllmasiyla olusur. Olusan alkoksitlerin protonlanmasi diolleri verir.

¢ 6.6 C ve D, yapisal konum izomerleridir.

e 6.7 C'nin baglanma dizenine sahip Ug¢ stereoizomer vardir: bir trans enantiyomer ¢ifti ve
bir cis mezo bigim. D'nin baglanma diizenine sahip dort stereoizomer vardir: bir trans
enantiyomer cifti ve bir cis enantiyomer cifti. Dolayisiyla toplam yedi stereoizomer vardir;
bunlar asagida acikga listelenmistir.

L
Cozim
6.1— A, B, C ve D'nin belirlenmesi

Karakteristik tersinir dimerlesme, A'nin siklopenta-1,3-dien oldugunu gosterir. Konjuge dien sistemi,
kendisinin bagka bir molekuluyle kolaylikla Diels—Alder tepkimesine girer.

Peroksiasetik asit, CC (=0)00, bir ¢ift bagi epoksitleyerek siklopentadien monoepoksit olan B'yi ve
asetik asit, cc (=0)0, olusturur:

C5H6 + CH3003H — C5H60 + CchOQH
Tepkime, diklorometan, c1ccl, iginde 20 °C'de gergeklesir. Notr kosullar, epoksidin sonraki hidroliz
asamasina kadar korunmasini saglar. Ug Uyeli halkasindaki iki karbon-oksijen bagi, bes yeli karbon
halkasinin ayni yazinde yer alir. Akiral baslangi¢ dieninin iki ylizinden herhangi birine saldiri, B'nin iki
enantiyomerini verir.
Hidroliz sirasinda epokside bir su molekiild, 0, katilir:

CsHsO + HoO — C5HgOs.

Bu denklestirilmis denklem, C ve D'nin olugsumlarinin her biri igin ayri ayri gecerlidir.
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C icin hidroksil gruplarini bes Uyeli bir halkanin 1 ve 3 konumlarina, ¢ift bagi ise 4 ve 5 konumlari arasina
yerlestiriniz. Karbon ortamlari sdyledir:

Cl = C3, C4 = 05, Cz.
Dolayisiyla tam olarak ti¢ farklh karbon ortami vardir. trans konfiglrasyonu, bu karbon ¢iftlerinin
yerlerini degistiren iki kath bir 6z donme simetri islemine sahiptir, ancak kiraldir. Buna karsilik gelen cis

konfiglirasyonu mezodur. Bu nedenle, belirtilen kirallik C'nin trans-siklopent-4-en-1,3-diol oldugunu
gosterir.

D icin hidroksil gruplari komsu 1 ve 2 konumlarinda, ¢ift bag ise 3 ve 4 konumlari arasinda bulunur. Bes
karbonun timu farklidir:

e Hidroksil taglyan iki karbonun ¢ift baga gore konumlari farkhdir.
e ki alken karbonunun komsu gruplari farkhdir.
e Geriye kalan karbon bir metilen karbonudur.

Epoksidin dogrudan anti agiimasi trans-siklopent-3-en-1,2-diol verir.

Gozlenen diollerden herhangi birini ¢cizmek igin bir hidroksil grubunu dolu kama, digerini kesikli kama
uzerinde gosteriniz. Her iki kamanin yonunu tersine gevirmek, onun enantiyomerini verir. Reaktifler ve
kosullar akiral oldugundan urunler rasemiktir; C'nin kiral oldugu ifadesi, tek tek molekdllerini belirtir.

6.2 — Ayirmada kullanilan tepkime

Dimerlesme bir Diels—Alder tepkimesidir. Bir molekil konjuge dien olarak, diger bir molekilin bir gift
bagdi ise dienofil olarak davranir:

2CsHg — CioHio.
Dimerlesme, belirtilen kosullarda gergeklestirilir: 100 °C'de birkag saat bekletme veya basing altinda
140-150 °C'ye i1sitma.
Ayrilan dimerin yaklagik 200 °C'ye isitiimasi, ters yondeki retro-Diels—Alder tepkimesine yol acar:
Ci0Hio — 2C5Hg.
Yeniden olusan ugucu monomer damitilarak uzaklastirilir.

6.3 — Stereokimyasal kurallar

ilgili kurallar sunlardir:

1. Dien, s-cis diizenlenmesini benimsemelidir. Siklopentadienin konjuge c¢ift baglari zaten gerekli
dizenlenmede bulunur.

2. Isil siklokatilma, her iki bilesende de suprafasiyaldir. iki yeni bag da dienin ayni yiiziinde ve
dienofilin ayni yuzinde olusur.

3. Bagil stereokimya korunur. Dienofil izerinde cis olan gruplar, katiima Uriiniinde cis olarak kalr.
4. Endo diizenlenmesi kinetik olarak tercih edilir. Dienofilin geriye kalan doymamis kismi, dienin
olusmakta olan bisiklik iskeletine dogru yonelerek elverigli ikincil orbital etkilesimlerine olanak

saglar.

6.4 — Dimerin yapisi

Uriin endo-disiklopentadien, sistematik adiyla endo-trisiklo[5.2.1.0%°]deka-3,8-dien'dir. iki
enantiyomerik SMILES gdsterimi Cevap 6.4'te verilmistir.
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Yapisi sunlari igerir:

Bir norbornen iskeleti.

Doymus iki karbonlu képri boyunca kaynasmis bir siklopenten halkasi.
Geriye kalan iki karbon-karbon cift bagi.

Kaynasmis siklopenten halkasinin norbornenin metilen kdpriistine gére endo yonelimi.

Trisiklik numaralandirmayi kullanarak kesin bir ¢izim yapmak igin ¢ift baglar C's = Cy ve Cg = Cly
konumlarina yerlestiriniz ve kaynasmis siklopenten halkasini tek karbonlu kopriiye dogru yonlendiriniz.

6.5 — C ve D'nin olusum mekanizmalari

Karbonat iyonu, [0-]C(=0) [0-], suyla kurdugu denge yoluyla hidroksit iyonu, [OH-], sadlar. Hidrojen
karbonat iyonu 0=C (0) [0-] bi¢imindedir:

CO;3*" + H,0 = HCO;  + OH .
Mekanizma i¢in B'nin halka gevresindeki karbonlarini
b1 — b2 = b3 — by — bs — by,

seklinde etiketleyiniz; epoksit oksijeni by ile bs arasinda kopri olusturur. Epoksit oksijenini taglyan yiizi
ust yuz olarak adlandiriniz.

C'nin olusumu: allilik Sx2' agilmasi
Ug elektron cifti hareketi birlikte gerceklesir:
1. Hidroksidin ortaklanmamis bir elektron cifti, alt ylizden bs'e saldirir.

2. by = bs3'lin 7 elektronlari, yeni by = by cift bagini olusturur.
3. by — O bagi kirilir ve elektronlari epoksit oksijenine geger.

Baslangigtaki epoksit oksijeni, alkoksit olarak bs'e bagli kalir. b3'e gelen hidroksil grubu ona gére trans
konumdadir. Protonlanma C'yi verir.

Temsili bir ara Urlin trans-3-hidroksisiklopent-4-en-1-olat'tir:
[O-][C@RH]1C[C@@H](O)C=C1

Son halkada hidroksil gruplari 1 ve 3 konumlarinda, ¢ift bag ise 4 ve 5 konumlari arasindadir.
D'nin olusumu: dogrudan SN2 agilmasi

Hidroksidin ortaklanmamis bir elektron ifti, alt ylizden epoksit karbonu b1 'e saldirir. Ayni anda by — O
bagi, bag elektronlari oksijene gegecek sekilde kirilir.

Bu, saldirlya ugrayan karbonda konfiglirasyonun ters donmesine yol acar. Baslangigtaki epoksit oksijeni
bs'e bagli kaldigindan, iki oksijen slibstitlienti trans konumdadir. Baslangigtaki by = bs cift bagi yerinde
kalir.

Temsili bir ara Urlin trans-2-hidroksisiklopent-3-en-1-olat'tir:
[O-]1[C@H]1[C@H](O)C=CCl
Protonlanma D'yi verir.

Her iki yol i¢in de denklestirilmis basamaklar soyledir:

CsHgO + OH™ — CsH702 ™,
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CsH7;02™ + H2O — C5HgO2 + OH ™.

Proton aktarimi basamaginda alkoksit oksijeni sudan bir proton alir ve bu su molekdliniin O-H bag
elektronlari kendi oksijenine geri doner. Boylece hidroksit yeniden olusur. Net tepkime goyledir:

CsHgO + HoO — C5HgOs|.

6.6 — C ve D arasindaki iliski
Bunlar yapi izomerleri, daha 6zel olarak konum izomerleridir:

e C, siklopent-4-en-1,3-diol baglanma diizenine sahiptir.
e D, siklopent-3-en-1,2-diol baglanma diizenine sahiptir.

Hidroksil tasiyan karbonlarinin birbirleriyle baglanma iligkileri farklidir; dolayisiyla C ve D birbirlerinin
stereoizomerleri degildir.
6.7 — Olasi tiim stereoizomerler

C icin iki stereojenik merkez, baglanma diizeni bakimindan esdegerdir. Bigimsel olarak yazilan (1R, 35)
ve (15’, 3R) konfiglirasyonlari ayni mezo bilesigi tanimlar. Bu nedenle li¢ stereoizomer vardir.

Siklopent-4-en-1,3-dioliin stereoizomeri Stereokimyasal SMILES Ozellik
trans-(1R, 3R) O[C@@H]1C[CREH](0)C=C1l Kiral

trans-(15, 35) O[C@H]1C[C@H](0)C=C1 Onceki bicimin enantiyomeri
cis-(1R, 35), (15, 3R) ile 6zdes O[C@E@H]1C[C@H](0)C=C1l  Akiral, mezo

iki trans bicim enantiyomerdir. Cis mezo bicim, her bir trans bicimin diastereomeridir.

D icin ¢ift bag, iki stereojenik merkezi baglanma duzeni bakimindan esdeger olmaktan ¢ikarir. Dort
konfiglirasyondan herhangi ikisini 6zdes kilan bir simetri bulunmadigindan dort stereoizomer vardir.

Siklopent-3-en-1,2-dioliin stereoizomeri Stereokimyasal SMILES Ozellik
trans-(1R,2R) O[C@H]1[C@H](0)C=CC1 Kiral

trans-(15,2S5) O[Ce@H]1[CRRH](0)C=cC1l Onceki bicimin enantiyomeri
cis-(1R, 25) O[C@H]1[CERH](O)C=CCl  Kiral

cis-(1S,2R) o[ceeH]1[CeH](0)Cc=ccl  Onceki bicimin enantiyomeri

D'nin her cis bigimi, her bir trans bi¢imin diastereomeridir. D'nin mezo bigimi yoktur.

Cizimlerde cis, iki hidroksil grubunun ayni yiizde oldugu; trans ise zit yiizlerde olduklari anlamina gelir.
Halka konformasyonlari ilave konfiglirasyonel stereoizomerler olusturmaz.

N¢g =3, Np =4, Niotal = 7.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: DNA: kiitle, kodlama kapasitesi ve baz bilegimi

Deoksiriboniikleik asit (DNA), tiim canlilarin genetik programini temsil eder. insanin genetik
programi 23 kromozoma balunmustar.
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7.1 Diinya'dan Ay'a kadar uzanan (340,000 km) bir DNA ipliginin kitlesini gram cinsinden
hesaplayiniz. 1 g kutle, 1,000 nikleotit ¢iftine karsilik gelir.

Bir nukleotit ¢iftinin (baz ¢iftinin) uzunlugu 0.34 nm'dir.

7.2 Bir insanin kromozom takiminda kag niikleotit ¢ifti bulundugunu tahmin ediniz. insan hiicreleri,
ortalama uzunluklari 300 amino asit olan 50,000 farkli proteini sentezleyebilir. DNA'nin yalnizca
%?2'si proteinleri kodlar.

7.3 M13 bakteriyofajinin DNA'sI asagidaki baz bilesimine sahiptir:
A: %23, T: %36, G: %21, C: %20 (mol %)

Baz bilesimi, DNA'nin yapisi hakkinda ne soyler?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1: 1,000 niikleotit ciftinin kiitlesi 108 g olarak alindiginda, |1 x 1073 g=1mg|

e 7.2: 23 kromozomluk takimda |~ 2.3 x 107 niikleotit cifti || yuvarlanmamis tahmin

2.25 x 10°'dur.
e 7.3: M13 DNA's| tek ipliklidir: baz oranlari, tamamen tamamlayici ¢ift iplikli bir molekdlle

bagdasmaz.

3
Cozum
71

Basili metinde verilen kitle degeri ("1 g") bir baski hatasidir; kastedilen ve resmi ¢6zimde de kullanilan
deger sudur:

m(1,000 niikleotit cifti) = 10 ** g.

Diinya—Ay uzakligini nanometreye cevirelim:
L = 340,000 km x 10'2 L‘—m — 3.4 % 10'7 nm.
m

Her niikleotit ¢ifti uzunluga 0.34 nm katkida bulundugundan, ¢ift sayisi soyledir:

4 x 10Y7
o 34x10mm G 10 i,
0.34 nm /pair
Dolayisiyla,
10718 g)
m = (1.0 x 10'® ¢ift (— =11x103g|.
( sift) 103 cift S
7.2

Her amino asit, U¢ nukleotitten olusan bir kodon tarafindan kodlanir. Dolayisiyla, 300 amino asit kalintisi
iceren bir protein igin kodlayici iplikte yaklagik

300 x 3 =900
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nukleotit gerekir; bu da ¢ift iplikli DNA'da 900 baz ¢iftine karsilik gelir.
50,000 farkli protein icin gereken toplam kodlayici uzunluk soyledir:
Neoding = 50,000 x 300 x 3 = 4.5 x 107 baz gifti.
Bu, toplam DNA'nin 2% = 0.02'sini temsil eder:
0.02N¢otal = 4.5 x 107,

Boylece,

4.5 x 107
Ny = 22 X300 9 552109 ~[2.3 x 10° baz cifti]
0.02

Bu, belirtilen 23 kromozomun tamamindaki toplamdir. Ek bir iki garpanina gerek yoktur: bir baz cifti

zaten her iki ipligin birbirini tamamlayan nukleotitlerini icerir. Bu tahminin duyarlilik diizeyinde dur
kodonlari ihmal edilir.

7.3

Dort bazin adlari agagida listelenmistir; SMILES gdsterimleri serbest bazlari tanimlar.

Sembol Baz SMILES

A Adenin  Nclncnc2[nH]cncl2

T Timin Cclc[nH]c(=0)[nH]cl=0

G Guanin  Nclnc2[nH]cnc2c(=0)[nH]1
C Sitozin  Nclcc[nH]c(=0)nl

Tamamen tamamlayici ¢ift iplikli DNA'da adenin timinle, guanin ise sitozinle eglesir. Bu nedenle her iki

iplik birlikte sayildiginda su esitlikler saglanmalidir:
nA = nr, neg = ng.
Oysa verilen bilesim su sonuglari verir:
zA = 23% # 36% = xT, zg = 21% # 20% = zc.

Ozellikle adenin ile timin arasindaki biiyiik fark, tamamen tamamlayici cift iplikli bir yapiyla bagdasmaz.

Dolayisiyla, yapi hakkinda varilmasi beklenen sonug sudur:

M13 DNA'si tek ipliklidir.

Yalnizca bilesim, ipligin halkasal mi yoksa dogrusal mi oldugunu belirlemez. Bu yuzdelerden DNA'nin

eksiksiz bir SMILES gosterimi belirtiiemez: niikleotit dizisi ve baglanma diizeni eksiktir. SMILES ayrica

DNA'nin Ug¢ boyutlu konformasyonunu da belirtmez.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.

Soru 8: Agri kesici bir peptidin amino asit dizisi

[
Bir peptitteki amino asitlerin dizisi, kimyasal ve enzimatik yontemlerin birlikte kullaniimasiyla
belirlenebilir. S6z konusu peptit, insan viicudunda agri kesici olarak islev gorur.

a) Peptidin 6 M HCl icinde 110°C sicaklikta hidroliz edilmesinin ardindan agida ¢ikan amino
asitlerin analizi, Gly, Leu ve aromatik amino asitler Phe, Tyricin 2 :1:1:1 mol oranini vermistir.
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b) Peptidin 2,4-dinitroflorobenzen (DNFB) ile tepkimeye sokulmasinin ardindan hidroliz ve
kromatografik analiz yapilmasiyla tirozin turevi elde edilmistir.

c) Kimotripsin ile kismi hidroliz sonucunda Leu, Tyr ve daha kuguk bir peptit elde edilmistir. Bu
peptidin hidrolizinden sonra Gly ve Phe, 2 : 1 oraninda saptanmistir. Kimotripsin, aromatik bir
amino asitten sonra gelen peptit bagini kesen bir proteazdir.

Sorular:
8.1 Verilen bilgilerden amino asit dizisini belirleyiniz.

8.2 Tirozinin DNFB ve dansil turevlerinin yapi formdllerini yaziniz. Dansillemenin DNFB ile
modifikasyona gore avantaji nedir?

Dansil, 5-N,N-dimetilaminonaftalen-4-sulfonil anlamina gelir.

8.3 Ayni biyolojik aktiviteyi gosteren benzer bir peptitte |0sinin yerini metiyonin alir. Her iki amino
asidin kimyasal yapisindan hareketle bu degisimin biyolojik aktivite kaybi olmadan neden mimkin
oldugunu agiklayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 8.1 N-ucundan C-ucuna dogdru dizi, Leu-enkefalin olarak adlandirilan Tyr-Gly—Gly—Phe—
Leu seklindedir.

SMILES: N[C@@H] (Cclcce(0)ccl)C(=0)NCC(=0)NCC(=0)N[CREH]
(Cclcccecl)C(=0)N[C@RH] (CC(C)C)C(=0)0

e 8.2 N-ucundan dizi tayininde kullanilan turevler sunlardir:

Tirozinin amino azotu ile dinitrofenil halkasi arasinda dogrudan bir bag bulunan N *-(2,4-
dinitrofenil)-L-tirozin.

SMILES: N(clcecc([N+](=0)[0-])ccl[N+](=0)[0-])[C@QH](Cclccc(0)ccl)C(=0)0
Silfonamid bagi iceren N “-dansil-L-tirozin. Dansilin yaygin tanimi kullanildiginda:
SMILES: CN(C)clccecec2c(S(=0) (=0)N[C@QH] (Cc3ccc(0)cec3)C(=0)0)cecececl2

Dansil tiirevleri gliclii floresans gosterir; bu, cok daha duyarli saptamaya ve dolayisiyla daha az
miktarda peptitle dizi tayinine olanak tanir. Basili metindeki dansil konum numaralari asagida ele
alinmistir.

e 8.3 L-LOsin, N[C@@H] (CC(C)C)C(=0)0, ve L-metiyonin, N[C@@H] (CCSC)C(=0)0, benzer
hacimlerde, yliksliz ve adirlikli olarak hidrofobik yan zincirlere sahiptir. Bu nedenle birinin
digerinin yerini almasi, biyolojik aktivite icin gerekli etkilesimleri koruyabilir.
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Cozum
8.1 — Dizinin belirlenmesi
Amino asit bilesimi soyledir:

Kalinti Pentapeptitteki sayisi Serbest amino asit: adi ve SMILES gosterimi

Gly 2 Glisin: NCC(=0)0

Leu 1 L-LOsin: N[C@@H] (CC(C)C)C(=0)0

Phe 1 L-Fenilalanin: N[C@@H] (Cclccecececl)C(=0)0
Tyr 1 L-Tirozin: N[C@@H] (Cclccc(0)ccl)C(=0)0

DNFB, serbest N-ucundaki amino grubu ile tepkimeye girer. Bu nedenle hidrolizden sonra tirozin
tlirevinin saptanmasi, Tyr'nin N-ucunda oldugunu gosterir.

Kimotripsin, aromatik bir kalintinin C-ucu tarafindaki bagi keser. Buradaki aromatik kalintilar Tyr ve
Phe'dir.

1. N-ucundaki Tyr'nin hemen ardindan bagin kesilmesi, serbest Tyr agida ¢ikarir.

2. Serbest Leu, C-ucundaki kalinti olmalidir: zincirin i¢ kismindaki bir Leu, tek bir amino asit olarak
acgiga ¢ikamaz; ¢unku bunun igin Leu'dan sonraki bagin kesilmesi gerekir ve bu, belirtilen
ozgllige aykirndir.

3. Dolayisiyla ugtaki Leu'nun hemen onundeki bag, aromatik bir kalintidan sonra gelmelidir. Tyr
zaten N-ucunda oldugundan bu kalinti Phe'dir.

4. Geriye kalan parca iki Gly ve bir Phe igerir. Phe bu parganin sonunda bulunmak zorunda
oldugundan dizisi Gly-Gly—Phe seklindedir.

Boylece baglarin kesilme duiizeni soyledir:

Tyr | Gly — Gly — Phe | Leu|.

Daha kiiguk peptit, glisilglisil-L-fenilalanindir:
NCC (=0)NCC (=0)N[CR@H] (Cclccceecl)C(=0)0

Hidroliz edilen her peptit bagi icin bir su, 0, molekulu tuketilir. Uglari serbest olan peptitler icin dizi
kisaltmalar kullanildiginda, denklestirilmis enzimatik hidroliz tepkimesi soyledir:

chymotrypsin

Tyr—Gly—Gly—Phe—Leu + 2H20 ———  Tyr + Gly—Gly—Phe + Leu.
Daha klguk peptidin hidrolizi su urtnleri verir:
Gly—Gly—Phe + 2H20 — 2 Gly + Phe,
bu da gozlenen 2 : 1 oraniyla uyumludur. Baslangigtaki peptidin tam hidrolizinde dort peptit bagi kirilir:

HCI, 110°C
Tyr—Gly—Gly—Phe—Leu + 4 HyO ——— Tyr + 2 Gly + Phe + Leu.

Bu denklestirmelerde nétr molekiler bigimler kullanilmistir; kuvvetli asidik hidroliz karigiminda amino
gruplari protonlanmis haldedir.

8.2 — Yapilar ve dansillemenin avantaiji

R, tirozinin yan zincirini gostersin:

R = CHy;—CgH4—OH,
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burada fenolik OH, CH, grubuna gore para konumundadir.

DNFB tiirevi. Kullanilan reaktif 1-floro-2,4-dinitrobenzen, Fclccc([N+](=0)[0-]1)ccl[N+](=0)
[0-1, bilesigidir.
Amino azotu, nukleofilik aromatik stbstitlisyon yoluyla florun yerini alir. Notr bi¢imler igin tepkime
soyledir:

H;N-CH(R)—-COOH + F-CgH3(NO3)y — (NO,),C¢H3—NH—-CH(R)—COOH + HF.
Bicimsel yan urln hidrojen floriir, F, olup turevlendirme sirasinda baz tarafindan notrlestirilir.

Uriinii gizmek igin tirozinin amino azotunu, 2 ve 4 konumlarinda nitro gruplari tagiyan bir benzen
halkasinin 1 numarali karbonuna dogrudan baglayiniz. Azot lizerinde bir hidrojen kalir ve bu N *-isaretli
yapida tirozinin fenolik hidroksil grubu korunur.

Dansil tiirevi. Yaygin olarak kullanilan dansil kloriir, diger adiyla 5-(dimetilamino)naftalen-1-siilfonil
kloriir, su SMILES gosterimine sahiptir:

CN(C)clccecc2c(S(=0) (=0)Cl)ccccl2

Amino azotu, kukurde bagh klorun yerini alarak bir sulfonamid olusturur:

H,N-CH(R)—COOH + (CH3),N—-C,yH—S0O,Cl — (CH3),N—C,;yH;—SO,—NH—-CH(R)—-COOH + HCL
Bicimsel yan urln hidrojen kloriir, c1, olup ayni sekilde baz tarafindan notrlestirilir.

Yaygin tanima uygun dansiltirozini ¢izmek i¢in dimetilamino grubunu naftalenin 5 numarali karbonuna,
silfonil grubunu ise 1 numarali karbonuna yerlestiriniz. Sulfonil grubu iki S=0 bagina ve tirozinin amino
azotuna uzanan bir S—INH bagina sahiptir.

Peptit dizi tayininde bu tepkimeler, kalinti hala peptidin bir pargasiyken N-ucundaki azotu isaretler.
Ardindan yapilan hidroliz, isaretli amino asidi agiga ¢ikarir.

Dansillemenin avantaji, renkli dinitrofenil tlrevlerine goére ¢ok daha dusuk derisimlerde saptamaya
olanak taniyan guiglii floresansidir.

Soru metninde ise 5-(dimetilamino)naftalen-4-siilfonil belirtiimistir. Bu ifade harfiyen alindiginda, iki
slibstitlientin peri konumlarinda oldugu farkl bir konum izomerini verir. Buna karsilik gelen N *-[5-
(dimetilamino)naftalen-4-siilfonil]-L-tirozin soyledir:

CN(C)clccecec2cecec(S(=0) (=O)N[C@Q@H] (Cc3ccc(0)ce3)C(=0)0)cl2
8.3 — Metiyonin neden Iosinin yerini alabilir?

Yan zincirler soyledir:
Losin: —CH2—CH(CH3)2,
Metiyonin: —CH,—CH,—S—CHj;.

Her ikisi de benzer buylkliikte, esnek ve agirlikh olarak hidrofobik gruplardir. Metiyonin, yan zincire yuk
kazandirmayan yuksiiz bir tiyoeter icerir.

Bu yer degisimi peptit omurgasini korur ve reseptorde benzer hidrofobik temaslarin sirmesini
saglayabilir. Dolayisiyla ugtaki 16sinin metiyoninle degistirilmesinin agri kesici aktiviteyi korumasi
kimyasal agidan makuldur.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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